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(71) Anmelder: 

Bayer AG, 51373 Leverkusen, DE 



@ Erfinder: 

Sarabt, Bahman, Dipl.-lng. Dr., 47803 Krefeld, DE; 
Leitz, Edgar, Dipl.-Chem. Dr., 41541 Dormagen, DE 



@ Laserbeschriftbare ABS-Kunststoffe 

@ Thermoplastische Formmassen aus 

A) 5 bis 90 Gew.-Teilen thermoplastischem Homo-, Co- Oder 
Terpolymerisat aus wenigstens einem pofymerisierten Vinyl- 
monomeran ausgewahlt aus Styrol. a-Methylstyrol, kernsub- 
stituiertem Styrol, Methylmethacrylat, Acrylnitril, Methy- 
acrylnitrii, Maleinsaureanhydrid. N-substituiertem Malein- 
Imid, Vinylacetat, 

B) 5 bis 90 Gew.-Teilen Pfropfpoiymerisat von 

B.1) 5 bis 90 Gew.-Teilen Styrol, Methylmethacrylat, Acrylni- 
tril, Methacryinitril, Maleinsaureanhydrid, N-substituiertem 
Maleinimid, Vinylacetat Oder Mischungen daraus auf 
B.2) 95 bis 10 Gew.-Teile eines Kautschuks mit einer 
Glastemperatur 2 10°C, die 

C) 0,2 bis 2 Gew.-Teile Eisen(ll, lll)-oxid Fe 3 0 4 . bezogen auf 
100 Gew.-Teile der Formmasse aus A «r 8, enthalten. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

ABS-Kunststoffe sind thermoplastische Formmassen, die ein giinstiges Eigenschaftsprofil (Zahigkeit, Verar- 
- - — ;;— -—«••— &»•-••■ «*•«« ^"v-iiiaviici^uaniai; ucwiicii. aie Konnen z. is. in Kratttahrzeugen. 
5 arc f usha,ts .ef a". Spielzeug oder in der Datentechnik verwendet werden. Oberflachen von Formkorpern aus 
' wrLss^rangsb'edarftig 6 Methoden beschriften. Auch eine Beschriftung mit Laser ist moglich; jedoch 

Es hat sich nun gezeigt, daB sich Formkorper aus ABS-Kunststoffen besonders gut mit Laser beschriften 
lassen, wenn sie eine kleme Menge Eisenoxid (Fe 3 0 4 ) enthalten. 
10 Gegenstand der Erfindung sind thermoplastische Formmassen aus 

A) 5 bis 90 Gew.-Teilen, bevorzugt 10 bis 80 Gew.-Teilen und besonders bevorzugt 20 bis 75 Gew-Teilen. 
tnermoplastisches Homo- Co- oder Terpolymerisat aus wenigstens einem polymerisierten Vinyun'onome- 
ren ™ssewahlt aus Styrol, a-MethylstyroI, kernsubstituiertem Styrol, Methylmethacryiat, Acrylnitril, Me- 

15 tbacirlnitnl.Malemsaureanhydrid.N-substituiertemMaleinimid.Vinylacetat, 

B) 5 bis 90 Gew.-Teilen, bevorzugt 10 bis 80 Gew.-Teilen und besonders bevorzugt 25 bis 80 Gew-Teilen 
Pfropfpolymerisatvon 

B.l) 5 bis 90 Gew.-Teilen, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-Teilen, Styrol, ct-MethylstyroI. kernsubstituier- 
ten Styrol, Methylmethacryiat, Acrylnitril, Methacrylnitril, Maleinsaureanhydrid. N-substituiertem 
20 Malcinunid, Vmylacetat oder Mischungen daraus auf 

f^m$m Gew - Tei,e - vorzugsweise 70 bis 20 Gew.-Teile, eines Kautschuks mit einer Glastempera- 
tur <io l die 

So^x l G A W 'J eik ' vorzu 8 s ™™ W bis 1,2 Gew.-Teile Eisenfll, III)oxid Fe 3 0 4 bezogen auf 
100 Gew.-Teile der Formmasse aus A + B enthalten 

25 

Die thennoplastischen Formmassen konnen zusatzlich 0 bis 90 Gew.-Teile Polycarbonat, Polyestercarbonat. 
Polyester, Polyamid oder Polyphenylenether enthalten i-oiyestercarDonat, 

r^P^^ 1 " 585 ^" 13 ,^" Formm X s , s * n konnen die Qblichen Zusatzstoffe wie Flammschutzmittel, Stabilisato- 
rea Entformungsmittel. Pigmente, Gleitmittel, Antistatika, FOIlstoffe in den Qblichen Mengen enthalten. 
30 ErfmdungsgemaB geeignete thermoplastische Polymerisate A) sind solche aus wenigstens einem Monomeren 
r A RC, . hC S W- ^fM 5 .^ P-Methylstyrol. Vinyltoluol, Halogenstyrol, Memylacryfc* MeAyfnS- 
crylat, Acrylmtnl, Methacrylnitril, Maleinsaureanhydrid, N-substituiertes Maleinimid. y 

Die Polymerisate A) sind harzartig, thcrmoplastisch und kautschukfreL Besonders bevorzugte Polymerisate 

35 £u ? . s^". Styrol/Methylmethacrylat-Gemischen, Acrylnitril/Methylmethacrylat-Gemischen, a-Methyb^- 
rol/Acrylnitnl-Gemischen. Styrol-a-Methylstyrol/Acrylnitril-Gemischen, a-Me^yjstyroTMSmetiScS 
-Acryln,tr^Gem.schen,Styrol/a-MethyIstyrol/Methyunemac^ 

40 „J Di I e . Po,ymerisat e.A) sind bekannt und lassen sich durch radikalische Polymerisation, insbesondere durch 
Emukions- Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation herstellen. Sie besitzen vorzugswetec TMoTekE 
Sj,^ 20 000 bis 200 000 bzw. Grenzviskositaten [nj von 20 bis 1 10 ml/g (gemesSn HtSSS^ 

K^f!f" Ung der P ^P* 0, ymerisate B) geeignete Kautschuke sind insbesondere Polybutadien, Butadien/ 
Styrol-Copolymensate, Butadien/Acrylnitru-Copolymerisate, Polyisopren, EPM-Kautschuke (Emylen/ Propy- 
DtflTWTt^ (Ethylen/Propylen^ien-Kautschuke, die als Dien ein nithCjugSi 
uien, z. B. Hexadien-15 oder Norbornadien m kleinen Mengen enthalten) oder Alkylacrylatkautschuke auf der 
Basis von C, -C-Alkylacrylaten, insbesondere Ethyl-, Butyl-? Ethylhexylacrylat KyiacrylatKautschuke auf der 
Diese Alkylacrylatkautschuke konnen gegebenenfalis bis zu 30Gew.-% (bezogen auf Kautschukgewichrt 
%Z n Z£t:\7Z ymy a T* U Styrol Methylmethacryiat und/oder Vinylefher copolymer? 23 

JSJiS? \ ABt 3^f^*autschuke kOnnen auch kleinere Mengen, vorzugsweise bis zu 5 (bezogen auf 

Kautechukgewicht vernetzend wirkender ethylenisch ungesattigter Monomerer einpolymerisiert Salten! 
Solche Vemetzer sind z. B. Alkylendioldiacrylate, Polyester-diacrylate, AUyiacrylat, und^w^ ate ent^Sent 
den Methacrylate Divinylbenzol, Trivinylbenzol, Triallylcyanurat, Butadien und/oder Isopren. Geeignete Acry- 
55 latkautschtike smd auch solche mit Kem/Mantelstruktur, die einen vernetzten Dienkautscb.uk aus einem oder 
menreren konjugierten Dienen, wie Polybutadien, oder ein Copolymerisat eines konjugierten Diens mit einem 
ah Mamefenthflteii 18 * 6 " Monomer ' w,e Styro! und/oder Acrylnitril, als Kem und ein Alkylacrylat-Polymerisat 

Bevorzugte Kautschuke zur Herstellung der Pfropfpolymerisate B) sind Dien- und Alkylacrylatkautschuke. 
Vte Kautschuke liegen lm Pfropfpolymerisat B) in Form wenigstens partiell vernetzter Teilchen eines mittle- 
ren Durchmessers von 0.05 bis 20 pm, bevorzugt von 0,1 bis 2,0 um und besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,8 um 
vor. Mittlerer Durchmesser ist hier immer der mittlere Durchmesser dso, ermittelt durch Ultrazentrifugenraes- 
sungnach W.ScholtanetaI,Kolloid-21u.ZPolymere 250 (1972), 782 - 796. 

"^P^'^ri^te B) konnen durch radikalische Pfropfpolymerisation der eingangs definierten Mono- 
bwXieben ,n gCnwart der zu be P fro P fenden Kautschuke B^) hergesteUt werden. Sie sind in der Literatur 

Bevorzugte Herstellungsverfahren fflr die Pfropfpolymerisate B) sind Emulsions-, Losungs-. Masse- oder 
Suspensionspolymensation sowie Kombinationen aus diesen Verfahren. Besonders bevorzugte Pfropfpolymeri- 
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sate B) sind ABS-Polymerisate, d. h. Pfropfpolymerisate von Styrol und Acrylnitril auf Polybutadienkautschuke. 

C) ist das ferromagnetische Eisen(II, III)-oxid FeaO* bekannt auch als Magneteisenstein oder Magnetit Q 
wird ublicherweise in Pulverform angewendet 

Die erfindungsgemaBen Formraassen emhalten die Komponenten A), B) und C), und gegebenenfalls die 
ublichen Zusatzstoffe wie Flammschutzmittel, Gleitmittel, Stabilisatoren, Pigmente, Entfonmingsmittel, Anrista- 
tika, FQllstoffe. Sie konnen hergestellt werden, mdera man die jeweiligen Bestandteile in bekannter Weise 
simultan oder sukzessive vermischt und danach bei 150°C bis 300° C in gebrauchlichen Aggregaten wie Innen- 
knetern, Extrudern und Doppelwellenschnecken schmelzcompoundiert und/oder schmelzextrudiert 

Die Formmassen der vorliegenden Erfindung konnen zur Herstellung von Forrakdrpern jeder Art verwendet 
werden, wobei ubliche Herstellungsweisen benutzt werden konnen, insbesondere konnen Formkorper durch 
SpritzguB hergestellt werden. m • 

Eine weitere Form der Verarbeitung der erfindungsgemaBen Formmassen ist die Herstellung von Formkor- 
pern durch Tiefziehen aus vorher nach bekannten Verfahren hergestellten Platten oder Folien. 

Die hergestellten Formkorper eignen sich besonders fur die Beschriftung mit Lasern. 

BeispieSe 

Thermoplastisches Polymerisat A 

Statistisches Copolymerisat aus 72 Gew.-Teilen Styrol und 28 Gew.-Teilen Acrylnitril mit einem M w von ca. 20 
1 15 000 und einer Uneinheitlichkeit l^w/Sln— 1 

Pfropfpolymerisat B 

1 : 1-Gemisch aus einem Pfropfpolymerisat von 36 Gew.-Teilen Styrol und 14 Gew.-Teilen Acrylnitril auf 25 
50 Gew.-Teile Polybutadien mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 400 nm und einem Pfropfpolymerisat 
von 36 Gew.-Teilen Styrol und 14 Gew.-Teilen Acrylnitril auf 50 Gew.-Teile Polybutadien mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 100 nm. 

EisenoxidC 30 
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G:Fe 3 04-Pulver 
C2:Fe 2 0 3 -Pulver 

Die Bestandteile wurden in einem 1,2-Mnnenkneter bei 180°C bis 200* C compoundiert Als Prufkorper fur die 35 
Laserbeschriftung wurden Platten (60 x 40 x 40 mm) auf einer SpritzgieBmaschine bei 240° C hergestellt Aile 
Mischungen waren mit 0,5 Gew.-Teilen RuB bezogen auf die Mischung eingefarbt und enthielten 02 Teile Loxiol 
EP129alsGleitmitteL ^ m ^„ a 

Die Platten wurden mit einem Nd- YAG-Laser, Wellenlange 1064 nm, FOBALAS 100 (Hersteiler: FOBA 
Formenbau GmbH 58507 LQdenscheid) beschriftet. 40 

Die Qualitat wurde visuell beurteilt In der Tabelle 1 sind die Zusammensetzung der beschrifteten Korper 
sowie die optische Beurteilung der Beschriftung angegeben. 

Die Zahlen sind Gewichtsteile. 

Tabelle 45 



Zusammen- 
setzung 


A 


B 


CI 


C2 


Gleitmittel* 


RuB 


optische 
Beurteilung 


Beispiel 1 


70 


30 


0,5 




0,2 


0,5 


+ 


Beispiel 2 


70 


30 


0,8 




0,2 


0,5 


+ 


Vergleichs- 
beispiel 1 


70 


30 






0,2 


0,5 




Vergleichs- 
beispiel 2 


70 


30 




0,5 


0,2 


0,5 





* Gleitmittel: Loxiol EP 129 & Fettsauremonoester eines aliphatischen Polyols 
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Patentanspruch 



Thermopl«^teFom^»en«« ^ Homo . t ^ oder Terpolymerisat aus wenigstens einem 



Vinylacetat, 

ydrkL NSubstiSifertem Maleinimkl, Vinylacetat oder Mischungen darau, a»if 
^ w.mfi«r TeilceinesKautschuksmitemerGlastcmperatur<10°Cdie 

enthalten. 
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